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RESUMEN.-Se han~intetizadoy determinadolos límitesdeestabilidadelasfasesFe(OH)S04y
H30Fe3(S04)Z(OH)6, por hidrólisis espontáneade soluciones de sulfato férrico de distintas concen-
traciones,ensayándoseunnuevométododesíntesisparaH30Fe3 (S04)Z (OH)6.
Se ha realizado ademássu estudio de I.R., descomposición térmica y propiedadesmagnéticas.
SUMMARY.-Fe(OH)S04 and H30Fe3(S04)Z(OH)6 can be obtainedfrom the hydrolisisof
Fez(S04)3 .9HzO aqueousolutions.
The limits of stabilityfer both phases,which werecharacterizedby chemical,X-Ray and I.R.
analysis,aswell asthethermaldescompositionandmagneticpropertiesof thementionedcompounds,
arestudied.
. INTRODUCCION
'.
Como ampliación del conocimiento de lassalesbásicas,
que se viene desarrollando en el Instituto de Qu ímica
Inorgánica "Elhuyar" desde 1955, se ha comenzado re-
cientemente la investigaciónde lashidroxisales de metales
trivalentes, entre ellos aluminio (1) y hierro.
En este trabajo abordamos el estudio de los hidroxisul-
fatos de hierro 111,de fórmulas: Fe(OH)S04 y H3OFe3
(S04)z(OH)6'
El Fe(OH)S04 fue sintetizado por hidrólisis espontá-
nea de soluciones de sulfato férrico entre 75 y 200°C (2)
(3) (4). El H3OFe3 (S04)Z (OH)6 esun mineral denomina-
do "Hidroniojarosita" perteneciente a la familia de las
Jarositas que responden a la fórmula general:
MFe3(S04)Z(OH)6 donde M es: Na+, K+, Ag+, H3O+,
NH¡ y Pbz+,que puede ser asimismo obtenido en el
laboratorio por hidrólisis de sulfato férrico (2) (3) (5) (6)
(7) (S).
Dado que estasdos fases pueden formarse con el mis-
mo procedimieñto de síntesis, nuestro propósito fue esta-
blecer de forma precisa, los límites de estabilidadde cada
una de ellas. Además hemos ensayadoun nuevo método
de obtención para la hidroniojarosita al hidrolízar las
soluciones metálicascon LiOH.
Se ha realizado el estudio de sus descomposiciones
térmicas, estrechamente relacionadas, pero que en la bi-
bliografía aparecen incompletas, así como laspropiedades
magnéticasde ambas.
..
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.. PARTE EXPERIMENTAL
La síntesisde los compuestose ha llevadoa caboen tubo
cerrado,a 120°Cdurante15 días, mediantedosprocedimientos
(*) Trabajo presentadoa la XIX ReuniónBienalde la Real
SociedadEspañoladeQuímica.
diferentes:1) Hidróli~i~e~pontáneade~olucione~de~ulfatoférri-
co, siendoel rangode concentracionesempleadodesde0,002N
hasta4N, con el fin de determinarlos límitesde formaciónde
cada.unade lasfasesobjetodeestetrabajo.2) Añadiendocomo
agentehidrolizanteLiOH a lassolucionesmetálicas.
Transcurridoel tiempodeenvejecimientol ssólidossesepara-
ron de susaguasmadrespor centrifugación,lavándolosucesiva-
menteconaguadestilada,alcoholetílico,acetona,y étery secados
sobreplatoporosoavacío.
La identificaciónde los productosse llevóa cabomediante
difraccióndeRayos-X,microscopíaelectrónica,análisisquímico,
y espectroscopía IR.
Los difractogramasserealizaronen un aparatoPHILlPS modo
PW 1.310,provistode monocromadorutilizandoradiaciónKa:de
cobre.
Parael examenmorfológicoseutilizó un microscopioelectró-
nico SIEMENS modoElmiskop102,realizándosesuspensionesde
lasmuestrasenalcoholn-butílico.
Losanálisisquímicossehicierondelaformasiguiente:
a) Sulfatos:medianteprocedimientogravimétrico,precipitán-
doloscomosulfatodebario(9).
b) Fe3+:complexométricamente,utilizandoácidosulfosalicíli-
cocomoindicador(10).
Los resultadosobtenidosenel primerprocedimiento,semues-
tranen la Tabla1,dondeaparecenlasfasescristalinasidentifica-
TABLA I
NORMALIDAD
DE LAS
SOLUCIONES
DE Fez(S04h
2.10-3-1 . lO-z
1 . lO-z -S . lO-z
S . lO-z -2 . 10-1
2.10-1-1,1
1,1-1,S
1,S-4
FASES
CRISTALINAS
EN LOS SOLlDOS
a:-Fez03
a:-FeZ03+ a:-FeOOH
a:-Fez03 + H3OFe3(S04}z(OH)6
H3OFe3(S04}z(OH)6
H3OFe3(S04)Z(OH)6+Fe(OH)S04
Fe(OH)S04
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das,en los márgenesde concentracionesempleados,de acuerdo
conlosdatosdedifraccióndeRX y análisisquímicos.
Los datosanalíticosmediosobtenidosparalasdosfasesobjeto
deesteestudio,aparecenenlaTabla11.
%SO~-teor.
%SO~- exp.
% Fe3+teor.
% Fe3+exp.
%OH- teor.
%OH- calc.
loH]
a.Fo,O,.
",OFo,(SO, ),(QH).
H,OFo, (so. ),(QH).
2"°-3 2.10-2 2.10.1
20 (F.3+J(N)
Figura 1
Curvasde variacióndepH enfunciónde laconcentración
deFe3+;a) disolucionesiniciales,b) aguasmadres.
Se hanmedidolos-pH de lassolucionesinicialesy delasaguas
madres,estandorepresentadosestosvaloresen la gráficade la
Fig.1.
En el segundoprocedimiento,lassolucionesdesalférricade
distintasconcentraciones,fueron tratadascondiferentescantida-
desde LiOH de la mismanormalidadquelasal,indicándosenla
TablaIII el conjuntode experienciasrealizadasy lasfasescristali-
nasqueseidentificaronenlossólidosaislados.
TABLA 111
Concentracióndelassolucionesde Fe2(S04)3
%LiOH
añadido 0,7N
1N 2N 3N
FASES CRISTALINAS
5
10
20
30
a- FeOOH+
H3OFe3 (S04)2 (OH)6
a - FeOOH
H3OFe3 (S04)2 (OH)6
Los valoresde pH medidosen estesegundoprocedimiento,
tanto en las solucionesde partidacomo en las aguasmadres
aparecenenla Figura2.
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Figura2
Curvasde variacióndepH en funcióndel %de LiOH
añadidopara2a)Disolucionesiniciales,2b)aguasmadres.
Las observacionesmorfológicasefectuadasen el microscopio
electrónicoindicanque se tratade cristalesopacos,gruesos,de
aspectosimilar,mal conformados,sin direccionespreferentesde
crecimiento,apareciendosumorfologíaenlasFiguras3 y 4.
Figura 3
Micrografíadel Fe(OH)S04.20.000aumentos.
Los espectrosde IR se realizaronen un aparatoPERKIN
ELMER modo325,utilizandopastillade KBr,mostrándoseenlas
Figuras5y 6 loscorrespondientesespectrosdeestasfases.
La termolisisde loscompuestosellevóa caboen unatermo-
balanzaMETTLER modo2.000C,que registrasimultáneamente
TG, DTG Y DTA.
Los experimentose han realizadoen atmósferade N2con
velocidad ecalentamientode 10°C/min.
é
!:
TABLA 11
Fe(OH)S04 H3OFe3(S04)2(OH)6
32,92 39,96
32,25 39,74
56,64 34,84
56,80 34,82
10,42 25,20
10,95 25,27
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Figura4
MicrografíadeH3OFe3(S04)2(OH)6' 12.500aumentos.
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Figura5
EspectrolR. deFe(OH)S04enKBr.
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Figura6
EspectroIR deH3OFe3(S04)2(OH)6enKBr.
En la Figura7 apareceel termogramade descomposiciónde
Fe(OH)S04. -
En DTG, seobservandospicosconmáximosa temperatur¡¡sde
358°C y 625°C, respectivamente.En DTA apareceunprimerpico
endotérmicoa 350°C,seguidode un picoexotérmicoa 530°Cy
deunpicoendotérmicoa630°C.
En TG existenúnicamentedos escalonescorrespondientesa
dospérdidasdemasa.
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Figura7
TermogramadedescomposicióndeFe(OH)S04-
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Figura8
TermogramadedescomposicióndeH3OFe3(S04)2(OHh.
El termogramade descomposiciónde H30Fe3(804)2(OH)6se
muestraen la Figura8, observándosen DTG trespicoscuyos
máximosaparecena 305°C,400°CY 670°C,respectivamente.En
DTA haydospicosendotérmicosconmáximosa 295°Cy 390°C,
unoexotérmicoa 542°Cy unúltimoendotérmicoa 645°C.
LacurvadeTG ponedemanifiestotresdiferentesescalones.
Todos los residuosdespuésde cadauno de los procesoshan
sido identificadosmediantedifracciónde RX, cuyosresultadose
discutiránacontinuación.
Se handeterminadolasmedidasdesusceptibilidadmagnética
variastemperaturas,segúnel métodode Guy en una balanza
magnéticaque permiteapreciarvariacionesde pesode 5 . lO-Sg.
En la Tabla IV se muestranlosvaloresdesusceptibilidadmagné-
ticaen lasdostemperaturasextremasmedidas,quehanpermitido
calcularlaconstantedeWeissy elmomentomagnético.
TABLA IV
T¡(K) Xl (uem) T2(K) X2(uem) 8(K) !lB- - - -
Fe(OH)S04 302 7,14.10-4 388 6,56- 10-4 650 6,0
H3OFe3(S04}z(OH)6 300 7,22. 10-4 453 6,33. 10-4 227 4,0
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DISCUSION
La hidrólisis espontáneade soluciones.de sulfato férri-
co cuando se someten en tubo cerrado a temperaturasdel
orden de 120°C, conducen a la formación de diferentes
fases cristalinas, dependiendo de la concentración de las
soluciones de partida, que se hidrolizan en diferente gra-
do, como se observa en la Figura 1, de acuerdo con las
medidasde pH.
De acuerdo con la Tabla 1,en disoluciones muydiluidas,
entreconcentracionesde2 . 10-3N a 1 . 10-2N; en/lascua-
lesel pH final estácomprendido entre 2,2 y 2, se forma co-
mo fasecristalina única Q:-Fe203, Cuando la concentración
de las soluciones de partida varía entre 1 . 10-2N Y
8. 10-2 N, estando el pH final entre 2 y 1,75, aparecen
mezclas de las fases Q:-Fe203 y Q:-FeOOH. Para disolu-
ciones cuyas concentraciones oscilan entre 8 . 10-2 N Y
2 . 10-1 N Y los pH respectivos de las aguas madres son
1,75 a 1,5, coprecipitan Q:-Fe203 y H3OFe3
(S04h(OH)6'
Unicamente las soluciones cuyas concentraciones ini-
cialesvarían entre 2 . 10-1 N Y 1,1N, conducen a la forma-
ción de H3OFe3(S04)2(OH)6 como fase cristalina única,
estando los límites de pH para la formación de ésta,
comprendidos entre 1,5 Y 1,25. Sólo en este rango es
posible obtener hidroniojarosita por hidrólisis espontánea
de soluciones de sulfato férrico.
Aumentando más la concentración de las soluciones
metálicas entre 1,1N Y 1,8N, los sólidos formados consis-
ten en mezclas de hidron iojarosita y Fe(OH )S04 estando
los pH finales entre 1,25 Y 1.
Para las solutiones más concentradas, entre 1,8 Y 4N,
se produce como fase cristalina única el Fe(OH)S04,
siendo los pH de las aguasmadres siempre inferiores a 1.
En los ensayosrealizados cuando a lassoluciones metá-
licas de partida se les agregauna basedébil como LiOH,
los márgenesde formación de las fases varían ostensible-
mente debido al aumento de OH - que origina la base. De
acuerdo con la Figura 2, en la que se muestran lasvariacio-
nes de pH para distintas concentraciones, a las que se
añade diferentes cantidades de álcali y con los resultados
obtenidos a partir de difracción de RX de los sólidos
formados, se puede concluir que parasoluciones inferiores
a 0,7N se obtiene siempre Q:-FeOOH, siendo el pH final
superior a 1,5. En soluciones 0,7N Y hasta un 20% de
LiOH se producen mezclas de Q:-FeOOH e hidroniojaro-
sita, estando el pH de las aguas madres próximo a 1,5.
Cuando la cantidad de álcali añadido essuperior al 20% se
obtiene siempreQ:-FeOOHcon un pH final de 1,7.
Para las soluciones 1, 2 y 3N, las variaciones en los
valores de pH respecto a lassoluciones iniciales se mantie-
nen siempre en el rango comprendido entre 1,5 Y 1,25,
cuando la cantidad de álcali añadida llega hasta el 30%,
formándose en todas las condiciones hidroniojarosita co-
mo fase cristalina única.
Queda pues de manifiesto que la formación de hidro-
niojarosita depende de los pH de las aguasmadres y está
favorecida por la adición de álcali débil que satisfagaestas
condiciones, de tal manera que se puede afirmar que la
hidroniojarosita como fasecristalina única seforma siempre
entre márgenesmuy estrechosde pH, comprendidos entre
1,25 Y 1,5, independientementedel proceso seguidoen su
obtención, de tal forma que en el primer procedimiento
de la sal de partida que conducen a la formación de
hidroniojarosita es muy pequeño, 2 . 10-1, 1, 1N, mien-
tras que en el segundo procedimiento y debido al efecto
FRECUENCIAS
3.450f
1.165mf
1.100mf
1.055f
1.125mf
1.005mf
968mf
647h
634m
582m
616h
520f
462m
380h
327m
280h
252m
FRECUENCIAS
3.450f
1.160mf
1.095mf
1.050f
1.130mf
1.015mf
1.000mf
642h
630m
580m
612h
525f
460m
360h
335m
295h
TABLA V
TABLA VI
VOL. 79
ASIGNACION
V(OW)
V3S0~- bidentado
V3S0~- iónico
8(Fe-OW)
VISO~- bidentado
V4S0~- bidentado
V4S0~- iónico
v(Fe-OW)
V2SO~- bidentado
v(Fe-OS03 )
ASIGNACION
v(OW)
V3S0~- bidentado
V3S0~- iónico
8(Fe-OH)
VISO~- bidentado
V4S0~- bidentado
V4S0~- iónico
v(Fe-OH)
V2SO~- bidentado
v(Fe-OS03)
;;
.~
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que introduceel álcalienel medio,los límitesde concen-
traciónde la salmetálicade partidaparala formaciónde
la hidroniojarositason marcadamentemásamplios,entre
1 y 3N. Por encimade estasconcentracionesya no se
obtienehidroniojarositacomofasecristalinaúnica.
La asignacióndebandasal espectroIR correspondiente
al Fe(OH)S04delaFig.5es,deacuerdocon(11) (12),la
quesemuestraen laTablaV.
En la TablaVI seda la asignacióndebandasrealizadas
para la hidroniojarositaa partir del espectrode IR de la
Figura6.
En la descomposicióntérmicadeFe(OH)S04, losestu-
dios a partirde difracciónde RX de los residuosdespués
de los correspondientesprocesos,indicanque el primer
pico endotérmicocorrespondea la descomposicióndel
hidroxisuIfatode hierro,de acuerdocon lasiguientereac-
ción:
Fe(OH)S04-+1/3Fe2(504)3+ 1/6e-Fe203+ 1/2H20t
El diagramade rayos-X a 560°C, despuésdel pico
exotérmico,pone de manifiestola existenciade lasfases
Fe2(504h y a-Fe203, debiéndosepor tantoesteproceso
exotérmicoa latransiciónpolimórfica:
e-Fe203-+a-Fe203
El residuoa 750°C indicaquesetrataúnicamentede
a-Fe203 y por tanto la última etapa es debida a la
descomposicióndelsulfatoférrico,según:
1/3Fe2,(S04h-+1/3a-Fe203+S03 t
o¡; Estosdatosestánde acuerdocon laspérdidasdemasa
calculadasen TG en lasetapasdescritasanteriormente,
observándoseúnicamentedospérdidasquecorresponden
al primery tercerprocesoestandorecogidosen la Tabla
VII los porcentajesteóricosy experimentalescorrespon-
dientesaestastransformaciones.
TABLA VII
%L:lm
Experimental Teórico
la etapa
2aetapa
3aetapa
5,SO 5,33 -1/2H2O
transicióne- Fe203-+a - Fe203
47,70 4S,54 -S03
CI
En la descomposiciónde H3OFe3(S04)2(OH)6,el es-
tudiomediantedifracciónde Rayos-Xdelresiduoa370°C
muestrala existenciade Fe(OH)S04 y e-Fe203, pudién-
dose formular la termolisisde H3OFe3(S04h (OH)6 de
acuerdocon:
H3OFe3(S04h(OH)6 -+2Fe(OH)504+
+ 1/2e-Fe203+ 7/2H2Ot
Lassiguientesetapasdedescomposiciónsonidénticasa
las observadaspara el Fe(OH)S04 pero a temperaturas
ligeramentesuperiores,como reflejanlasgráficasde las
Figuras7 y S.
El Fe(OH)S04 espor tantoun productointermediode
la descomposicióntérmicade la hidroniojarosita,quese
producepordesoxidrilaciónparcialdeésta.
Las pérdidasde pesomedidasenTG estánasimismode
acuerdocon el mecanismode descomposiciónanterior-
mentepropuesto,y queseindicaen laTablaVII 1.
TABLA VIII
%L:lm
Experimental Teórico
1a etapa
2a etapa
3a etapa
4a etapa
1~S4 1~11 -Y2H2O
~61 ~31 -H2O
Transicióne- Fe203-+a - Fe203
40,00 40,06 -2S03
Los estudiosanterioresque existenen la bibliografía
(13) (14)sugierena partirdeconsideracionesteóricasque
en el procesode descomposicióndel Fe(OH)S04podrían
formarse oxisulfatos de los tipos: (FeOhS04 y
Fe20(S04 h, no habiéndolosaisladoexperimentalmente,
y que en nuestrascondicionesoperatoriasson descarta-
bles. '
Los datosde susceptibilidadmagnéticamedidos,indi-
can que estosmateriales onantiferromagnéticosen fase
paramagnética,siendolosvaloresde losmomentosmagné-
ticos calculadosmuy próximos al teórico de 5,9 /.lB,
cuandoloselectronesdel ion Fe3+seencuentranenestado
demáximodesapareamiento.
BIBLlOGRAFIA
1. GUERRERO LAVERAT, A.; Patente490.195(9).
2. POSNJAK, E. y MERWIN, H. E.; Jour. Amer. Cflem.Soc.,
44,1964 (1922).
3. WALTER LEVY, L. y aUEMENEUR, E.; Bu/!.SocoChim.,
6,1947 (1966).
4. JOHANNSON, G.;Acta Chem.Scand.,16,1234(1962).
5. MOSS,A.; Mineral.Mag.,31,407 (1957).
6. VAN TASSEL, R.; Mineral.Mag.,31,818 (1957).
7. MUNNE, W. G. y SCOTT, T. R.; An. Mineral.,51, 443
(1966).
8. DUTRIZAC, J.; Ganad.Mineral.,14,151(1976),
9. BERMEJO MARTINEZ, F.; QuímicaAnalítica Cuantitativa,
2aedición.
10. Métodoscomplexométricosdevaloración.Merck,3aedici6n.
11. NAKAMOTO; InfraredandRamanSpectraof Inorganiccom-
pounds.3aedición(1977).
12. ADAMS, D. M.; Metal-Ligandand Relatedvibrations.Lon-
don (1967).
13. WALTER LEVY, L. y aUEMENEUR, E.; Bull. SocoChim.,
77,495 (1967).
14. MARGULlS, E. V.; SHOKAREV, M. M.; SAVCHENKO, L.
A.; KOPYLOV, N. L Y BEISEKUVA, L. l.; Russ.J. Inorg.
Chem.,16,392 (1971).
